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VerwenduncT von substituierten Alkylphosphonaten in 
Beton- und M5rtelmischunqenr Schlempen sowie Disper- 
sibnsfarben 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von stibstitu- 
ierten Alkylphosphonaten in Beton- urtd MOrtelmi- 
schungen^ Schlempen (Zementleim) sowie Dispersions- 
farben zur Verringerung der Diffusion von Kohlendioxid 
in Betonteilen und zur ErhOhung der Druckf estigkeit von 
Betonteilen. 

Korrosionsschiltzende Eigenschaften von Portland- Zemen- 
ten sind seit Jahrzehnten bekannt. Obwohl Beton einer 
der wenigen Baustoffe ist, die der Witterung und den 
allgemeinen Umwelteinf Itlssen ^ohne SuBere Schutzari- 
striche weitestgehend widerstehen, ist jedoch gerade in 
neuerer Zeit die Betoninstandsetzung ein vordringliches 
Problem der Bauindustrie . Insbesonders gefShrdet sind 
bewehrte Sichtbetonteile und Stahlbetonteile. 
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Durch XTmwelteinflQsse wirken saurehaltige Komponenten 
auf den Be^on. ein. Auch wenig beanspruchte Telle oder 
Zementisteine werden direkt angegrif fen» Durch diese 
Einwirkung verlieren die angegriffenen Bauteile Ihren 
basischen pH-Wer-t, der Insbesondere geeignet ist, die 
Bewehrungen vor Korrosion zvl schCLtizen. 

In zablreichen Fachpublikationen wxirde von derart.igen 
SchSden und ihren Ursachen berichtet (H, Klopfer^ Bau- 
tenschutz -t- Baxisanierung, Nr, 3/1978,^ S, 86 ff und P» 
H. Oechsner et al, Bau'tenschut.z + Bausanierung Nr. 3 
1980,. S. 104 ff) . 

Ftlr die Pestigkeiibsentwicklung eines Portland-Zementes 
is-b in ers-ter Linie die Hydrataliion der Di- und TricaJ.-* 
ciumsilica-fce verantworfclich> die das kalkSLrmere faser- 
fSrmige Calciumsilicathydrat liefern.. Infolgedessen 
wird Calcitunhydroxid freir das zunSchsli fnr die Festig- 
keit des Be-tons hur eine un-kergeordnet^e Rolle spielt:«. 
Langerfris-tig nimm't das Calciuznhydroxid von aufien Koh** 
lendloxid unter Bildung von Calciumcarbonat^ auf. Dieser 
natitirliche Vorgang der Erhartungr der von auBen nach 
innen for^schreitet, dauert bei dickem Mauerwerk bzw. 
starken Betonteilen jahrzehnte- bis jahrhundertelang, 
woraus die aufierordeniiliche Festigkeit alter Bauten 
resultiert. 

Die im Be-ton eingelegten Bewehrungs stable haben nacfa 
der erfolgten Caxbonatisierung des sie uxiigebenden Ma- 
terials ganz oder partiell ihren Korrosionsschutz in 
Form des anfanglich vorhandenen alkalischen Milieus 
verloren. Die Korrosion an der Oberflache der Beweh- 
rungsstShle, die sich zunSchst als VerfSrbung des 
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Sichtbetons bemerkbar macht und die damit einhergehende 
Volxuoenausdehnung der Korrosionsprodukte lockem die 
Betondecke, wodurch die angerosteten Bewehrungs stable 
ganz Oder teilweise freigelegt werden und das ursprting- 
liche Oberf ISchenprofil des Bauteiles gestSrt ist. 

Die DE-PS 23 48 081 beschreibt die Verwendung von schwer- 
16s lichen Bariumsilicathydraten als Zusatz zu Beton- 
und M&rtelinischungen, die Gips, Gipsstein Oder Anhydrid 
enthalten, um Sulfa tionen zu binden und die Carbonati- 
sierung zu ver langsamen • 

Zur Wiederherstellung geschadigter OberflSchen ist es 
auch bekannt, M6rtel mit Dispersionen auf Acrylat-/ 
Styrol-Butadienbasis sowie mit Epoxidharz modifizierte 
ZementmSrtel und- be tone zur Instan'dsetzung von Korro- 
sionsschSden zu verwenden • . Aus yerarbeitun^s- und auch 
aus Umweltschutzgrlinden sind jedoch Bestrebungen im 
Gange, sowohl die Bindemittel als auch das noonnalerwei- 
se gleichzeitig verwendete Aktivpigment Bleimennige 
durch andere geeignete Stoffe zu ersetzen. B^ztiglich 
der auf freiliegende Betonteile aufgebrachten Dispersi- 
ons farben ist zu beachten/ daB auch diese halogenfrei 
sind und die Atmungsaktivitat des Betons in bezug auf 
die Wasserdurchiassigkeit nicht beeintrSchtigen diirfen, 
jedoch gleichzeitig eine Barriere ftir Kohlendioxid bil- 
den, Diesen Ansprtichen wurden bisher nur Acrylharzf ar- 
ben gerecht (siehe beispielsweise R, Engelfried, Farbe 
+ Lackf Nr. 7/1983, S. 513 ff, der im Zusammenhang mit 
Betonbeschichtungen von Carbonisationsbremsen spricht.) 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, 
Zusatzmittel fiir Beton- und MOrtelmischungen, Schlempen 
sowie ftir Dispersionsfarben zur Verfiigung zu stellen. 
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die nicht nur eine Verrixigerung der Diffusion von Koh- 
lendioxid in Betonteilen bewirken und somit einen ver- 
zogernden Einfluft auf die Carbonatisierung in Betontei- 
len aufweisen, so da£ sie die tieferliegenden Beweh- 
rungss-b^le vor Korrosion zu schtltzen vermSgenf sondern 
mOglictis'b aucti die mechanischen Eigenschaf "ten der oben- 
genann-ten Mischungen verbessern, insbesondere die 
Druckfestigkein der fertigen Betonteile erhohen. 

Die L5sxmg dieser Aufgabe ist die Verwendung wenigstens 
eines stabstituierten Alkylphosphonates oder eines Gemi- 
sches s\ibstituierter Alkylphosphonate in Be-ton* und 
Mdrtelznischungen und Schlempen in Mengen von 0,001 bis 
1,0 Gew.-%, bezogen auf den Gewich'tsan'keiL an Zement, 
sowie in Dispersions farben in ^ngen von 0,1 bis 0,32 
Gew.-'%, bezogen auf den Fests-tof f der Dispersion. 

Derartige stabs tituierte Alkylphosphonate .und deren freie 
S^uren sind beispielsweise als Segues trierungsmitliel, 
wie l-Hydroxyethan-*! , 1-diphosphonsaure (Rompp , Chemi- 
sches Lexikon, 8. Auflage, S» 1804), und als Tenside in 
Wasohiaiiiteln bekannH (siehe beispielsweise EP-A-26529) • 

ErfindungsgemaB wurde f estgestellt , ^afl bei Verwendung 
der substituierten Alkylphosphonate neben der Ausnutzung 
ihrer tensidischen Eigenschaften, die eine Verf IQssigung 
der zementhaltigen Mischiingen bewirken, insbesondere 
eine VerzSgerung bzw* Venninderung der Kohlendioxiddif- 
fusion in Betonteilen hervorgerufen wird (Carbonatisie- 
rungsverz5gerung) • AuBerdem wird . tiberraschenderweise 
bei der Erhartung der zementhaltigen Mischungen die 
Druckfestigkeit und Biegezugfestigkeit sowie die SSure- 
bestandigkeit der gehSrteten Telle gesteigert, wenn die 
substituierten Alkylphosphonate in Betpn- und M5rtel- 
mischungen und Schlempen verwendet werden. 
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BezUglich der verf Itissigenden Wirkung der substituier- 
ten Alkylphosphonate ist zu beachten^ dafl Verfltissiger 
des Standes der Technik normalerweise in Mengen von 
nicht weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf den Zement- 
anteil, . zugesetzt werden mUssen. 

Die DE-PS 27 55 551 beschreibt die Verwendung von 
2 , 2 r 2-Tris- (hydro^cymethy 1 ) -athy IphosphonsSure zur Ver- 
zOgerung der Erstarrung bzw, ErhSrtung von Zement. Die 
wSBrige Lfisung der PhosphonsSure wird in einer Konzen- 
tration von 0,75 % ohne Bezugsangabe der Zementmischung 
zugesetzt. 

DE-AS 1 154 028 betrifft ein Verfahren zur VerflUssi- 
gung von anorganischen Schiaxnmen, denen Salze von 
Acylierungsprodukten der phosphorigen SSure zugesetzt 
werden. 

Die WO 85/01043 beinhaltet die Verwendung von substitu- 
ierten Phosphonaten zur Erstarrungsverz5gerung von Ze- 
mentschlempen wShrend die EP-Al 0 166 798 ein Verzoge- 
rungsadditiv ftir Zementmischungen beschreibt; 

US-PS 3 794 506 beschreibt die Ver\yendung von unsub- 
stituierten Alkylphosphonaten ausschlieBlich ftir die 
Verfestigung von Erdreich. 

Erf indungsgemSB werden bei Beton- und Martelmischungen 
und Schlempen zur Verringerung der Diffusion von Koh- 
lendioxid in Betonteilen 0,001 bis 1,0 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf Zement, 
wenigstens eines substituierten Alkylphosphonates oder 
eines Gemisches substituierter Alkylphosphonate ver- 
wendet, insbesondere 0,015 bis 0,035 Gew.-%, Die Ver- 
wendung der substituierten Alkylphosphonate als Zusatz- 



wo 88/01609 



- 6 - 



PCT/EP87/00449 



mi^^el in wSBrigen Dispersionsf arben erfolgt erfin- 
dungsgemafi In Mengen von 0,1 bis 0,32 Gew,*% , bezogen 
auf den Fest^stoff der Dispersion. 

Zur ErhStiung der Druckfestigkei^ von Betonteilen werden 
die gleichen Mengen der erfindungsgem^S verwende-ben 
substituiertren Alkylphosphona'te eingesetiz-k, d« h. bel 
der Verwendung von insgesamt 0,001 bis 1/0 Gew.-%/ vor- 
zugsweise 0,01 bis 0,5 Gbw^^%, bezogen auf den Zemen^ 
wenigstens eines sxibstituierten Alkylphosphonates oder 
eines Gemisches von substituierten Alkylphosphonaten 
kanA neben der Verringerung der Diffusion des Kohlen- 
dioxids auch eine Erh5hung der Druckfestigkeit der Be- 
-tonteile beobach-te-t werden. 

Bei Verwendung von mehr als 5 Gew.*% der Zusa-tzmitlieL 
verschlechtem sich die Stab ilita-feseigenschaf ten sowohl 
der gefertigten zementhaltigen Teile als auch der 
aufgebrachten Dxspersionsanstricbe* 

Stibstltuierte Alkylphosphonate , die ftir die Verwendung 
gemSfi der Erfindung in Frage kommen, haben die allge- 
meine Formel 

R/"^PO(OX)2_7jj^ 
worin X fOr H, Na, K, Ca, Ba, Al Oder Zn steht und 
R ausgewShlt ist aus der Gruppe der 

a) 1-Hydroxyalkanreste mit 2 bis 6 Kotilenstof fatomen 
und mit 

m = 2 zur VervollstSndigung eines l-Hydroxyalkan-1,1- 
diphosphonates , 

b) primftren, sekundSren oder tertiSren Aminoalkane mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen jind mit: m = 1 zur Vervoll- 
stSndigung eines Amino-polymethylenphosphonates und 



wo 88/01609 



7 



PCT7EP87/00449 



c) Polyethylendiaminopolymethylenreste der allgemeinen 
Forme 1 

^2^-^" (CH2-CH2) -NH_7^- ^^^2^0" 
worin n = 1 bis 5 und o = 1 bis 6 ist zur Vervollstan- 
digung eines Polyethylendiaminpolymethylenphosphonates. 

Da die erfindungsgemaB verwendeten substituierten Al- 
ky Iphosphonate in SuBers-t geringen Konzentrationen ein- 
gesetzt werden, spiel t die AciditSt der freien saure 
nur eine untergeordnete Rolle. 

Bevorzugte Verwendung iia Ralunen der vorliegenden Erfin- 
diang findet das Natriumsalz der Diethylen-triamin-pen- 
tamethylen-phosphonsaure . 

Die erfindungsgemaB verwendeten substituierten Alkyl- 
phosphonsauren oder die Salze dieser sauren sind in der 
Lage,. den Baton gegen von auBen eindringendes Kohlendi- 
oxid weitgehend abzudichten, bzw. Kohlendioxid zu bin- 
den ^ um somit einer pH-Wert-Snderung durch Carbonat- 
isierung entgegenzuwirken, Dadurch werden die im Beton 
einliegenden Bewehrungsstahle besser vor Korrosion ge- 
schtitzt/ da der CarbonatisierungsprozeB entscheidend 
verlangsamt wird. Zudem ist eine ErhOh\ing der Druck- 
festigkeit der Betonteile zu beobachten, 

Der Ausdruck "Beton- und Martelitiischungen" , in denen 
die erwahnten substituierten Alky Iphosphonate in den 
genannten Mengen verwendet werden konnen^ ist im weite- 
sten Sinne zu verstehen und schlieBt insbesondere 
EstrichmBrtel, MauermSrtel^ StopfmSrtel und andere aus 
Zementr Sand, Kies, TraB, Biahton, Schaumlava, Bims/ 
geschaumten Polystyrol, Kork, Polyurethanschaumen und 
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andereiir organischen oder. anorgcinisch-^chemischen Zu- 
satzstoffen unter Zugabe von Wasser hergestellte , hy- 
draulxsch erstarrende Mischungen ein. Diese Beton- und 
M5rtel2aischungen kSnnen zudem die verschiedensten 
Betonzusatzmittel und Martelzusatzmittel enthalten, wie 
sie belspielswelse dem Buch " Zusatzmittel r Anstrich- 
stoffe, Eilfsstoffe fttr Beton und Mortel" von Albrecht 
vind Mannherz^ Bauverlag GinbHr 1968, phne Anspruch auf 
Vollstandigkeit entnommen verden kSnnen, 

ZusMtzlich zu den . genannten substituierten Alkyl- 
phosphotoaten kdnnen den zementhaltigen Mischungen ande- 
re bekannte ZusStize wie Epoxidharze oder Dispersionen 
auf ABS-Basis zugesetzt werden^ Damit kann die Haft- 
fahigkeit der Massen auf zu instandzusetzenden Ober- 
fiachen verbessert: warden. 

Als Zement-Bestandteile der zementhaltigen Mischungen, 
insbesondere der Beton- und MOrteljaischungen, sind vor- 
zugsweise zu nennen: Portland-Zemente,- Eisen-Portland- 
Zemente, Hochofenzemen'te, TraBzemente und Puzzolanze- 
mente, denen selbstrverstSndlich bekaimte ZuschlSge wie 
Rohmehl und/oder Flugasche beigemischt werden k5nnen. 

Aufgrund der gleichzeitig verflussigenden Eigenschaft 
der erfindungsgemS^B verwendeten s\ibstituierten AUcyl- 
phosphonate k5nnen die zementhaltigen Mischungen mit 
einem geringeren Wassergehalt verarbeitet werden. Das 
Abbinde^ und Erstarrxmgsverhalten wird durch die er- 
findungsgemaB verwendeten Zusatzmittel nicht negativ 
beeinfluBt, Einfltlsse auf die RaumbestSndigkeit der 
fertigen .Betonteile konnten nicht beobachtet werden* 
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£s wurden Probek5rper/ ausgehend von einem Nonmndrtel 
mit einem Portland-Zement 35F nach DIN 1164 bei einem 
Wasser-Zement-Wert von 0,5 hergestellt und wie folgt 
gepriif t : 

Nach R. Engelfried (DEFAZBT 9, 1977^ S 353 ff und Parbe 
+ Lack 7, 1983, S, 513 ff) wurde die Diffusion von Koh- 
lendioxid in die ProbekSrper im Verlauf von 11 Tagen 
bes-timmt. Die Dicke der Probek5rper betrug 10 mm bzw. 
3 mm. 

Bei Verwendung einer reinen C02-Atmosphare ergab sich 
fOr die nachfolgend genannten COj-Dif fusionswiderstands- 
zahlen ein Umrechnungsf aktor von 1 : 9 zur Umrechnung 
auf Luftgemische. 

Verqleichsbeispiel 

Die obige Grundzusammensetzung nach DIN "1164 ergab eine 

C02-Dif fusionswiderstandszahl von = 45 (entsprechend 
Hq s 405 bei einem Luftgemisch) • 

Feispiel 1 

GemSB Vergleichsbeispiel wurde unter Zusatz von 0,028 
Gew,-% des Natriumsalzes der Diethylentriamin-pentame- 
thylen-phosphonsSure r bezogen auf den Zementanteil , ein 
gleichartiger Probekorper hergestellt und die C02-Dif- 
fusionswiderstandszahl zu u = 92 (\Lq = 830) bestimmt. 

Beispiel 2 



Unter Zusatz von 0,028 Gew»-% des Natriumsalzes der 
Amino-trimethylenphosphonsaure/ bezogen auf den Zement- 
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anteil^ wurden wie oben ProbekSrper hergestellt/ wobei 
slch eine C02-Dif fiisionswiderstandszahl von 98 (Uq = 
880) ergab. 

Beispiel 3 

Unter Zusatz von 0,25 Gew»-% des Dixxa1:riumsalzes der 
l-Hydroxyethan-l/l-diphosphonsSure, bezogen auf den 
Zementanteil, wurden wie oben Probekorper hergestellt r 
wobel sich eine C02*Di££usionswidersi:andszahl von 61 
(|1q = 550) ergab* 

Die C02-*Dif fusionswiders'bSLndszahlen verdeutlichen die 
hervorragende Wirkung der erfindungsgemSfi verwendeten 
Zusatzmittel. Durch Multiplikation mit der Schichtdicke 
erhalt man die dif fusionsacpiivalente Luftschichtdicker 
die bei Werten. oberhalb von 50 m einen ausreichenden 
Schutz vor Kohlendioxid biete-t. Eine lediglich 0,06 m 
dicke Schich^ des Betpns (gem^ Beispiel) ist berei-ts 
in der Lage, die geforderlie diffusions&guivalente Iruf-t- 
schichtdicke von .mehr als 50 ni zu iiber1:ref fen« Daher 
ist eine Vorbehandlung der freigelegten Bewehrungs stab- 
le stit korrosionshexamenden Mitteln, wie beispielsweise 
Bleimennige erfindungsgemS^B nicht mehr erf order lich. 

£s wurde aufierdem festgestellt , dafi bei einem Probekor- 
per, bei dessen Herstellung erf indungsgemafi 0,5 Gew.-% 
eines substituierten Alkylsulfonats zugesetzt worden 
waren, die Biegezugfestigkeit von 8,15 N/mm* auf 
11,5 N/ram* nnd die Druckfestigkeit von 53 N/mm» auf 
63 N/rom* gesteigert wurden. 
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Patentansprache 

1. Verwendung wenigstens eines sxibstituierten Alkylphos- 
phonates oder eines Gemisches substituierter Alkyl- 
phosphonate in Beton- und Mortelmischungen und Schlem- 
pen zur Verringerung der Diffusion von Kohlendioxid in 
Betonteilen in Mengen von 0,001 bis 1,0 Gew.-%, bezogen 
auf Zement, sowie in Dispersionsf arben in Mengen von 
0,1 bis 0,32 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff der Dis- 
persion* 

2. Verwendung wenigstens eines substituierten Alkylphos- 
phonates oder eines Gemisches substituierter Alkyl- 
phosphonate in Be ton- und MOrtelmischungen und Schlera- 
pen nach Anspruch 1 zur ErhOhung der Druckfestigkeit 
von Betonteilen. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB 
die substituierten Alkylphosphonate in Mengen von 0,01 
bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,015 bis 0,035 Gew.-%, 
bezogen auf Zement, verwendet werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3 mit der MaBgabe, daB 
die substituierten Alkylphosphonate der allgemeinen 
Formel 

R-/"*PO (OX) 2_7jj^ 
entsprechen^ worin X ftir H, Na, K, Ca, Ba, Al oder Zn 
steht und 

R ausgewcLhlt ist aus der Gruppe der 

a) 1-Hydroxyalkanreste mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen 
und 

mit m = 2 zur Vervollstandigung eines 1-Hydroxyal- 
kan-1 , 1-diphosphonates , 
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b) prlmaren, sekundaren oder 1:ert:iaren i^olnoalkane 
mit 1 bis 6 Kohlexis-tof fa1:omen und mlt: m = 1 zur 
Vervollstandigung eines Amino-polymethylenphospho- 
nai:es und 

c) Polyethylendiaminpolymethylenreste der allgemeinen 
Formel 

worin ix « 1 bis 5 und 0= 1 bis 6 ist zur Veirvoll- 
standigung eines Polyethylendiaininpolymethylen- 
phosphonates • 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4 lait der Mafigabe, daB 
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setzli wird. 
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